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DEtErIoro y ALtErACIonEs DE vIDrIos roMAnos En MEDIo MArIno
teresa palomar1, Manuel García-heras1 & Mª ángeles Villegas1 1
resumen
Este trabajo presenta los resultados del estudio arqueométrico realizado en un conjunto de vidrios tardorromanos hallados en el puerto 
de Mazarrón (Murcia). Los vidrios procedían de objetos de pequeño tamaño y se produjeron mediante soplado. Los análisis químicos 
demostraron que todos los vidrios son de silicato sódico cálcico de base natrón. Las patologías de deterioro más comunes fueron picaduras, 
capas desalcalinizadas y depósitos en la superficie. Complementariamente, se realizó un experimento de simulación de ataque químico 
acelerado para establecer el mecanismo de degradación del vidrio de silicato sódico cálcico en agua sintética de río y de mar. se comprobó 
que en ambos casos el mecanismo fue similar, pero la velocidad estimada de degradación fue nueve veces mayor en el agua de mar. Los 
experimentos de simulación demostraron su utilidad para determinar los patrones de degradación observados en los vidrios subacuáticos 
de época tardorromana estudiados.
Palabras clave : Vidrio romano, deterioro, medio marino
Abstract
This work reports the results of the archaeometric study carried out in a set of Late Roman glasses found in the Mazarron harbour (Murcia). 
The glasses came from small objects and they were produced by blowing. The chemical analyses demonstrated that all were natron-based 
soda lime silicate glasses. The common degradation pathologies were pits, dealkalinizated layers and surface deposits. Additionally, 
accelerated chemical attacks by simulation tests were conducted to establish the degradation mechanism of soda lime silicate glass in 
synthetic river and seawater. In both cases, a similar mechanism was confirmed, even though the estimated degradation rate was nine times 
higher on seawater than on river water. simulation tests have proved to be useful to determine the degradation patterns observed in the 
late roman underwater glasses here studied.
Keywords : Roman glass, degradation, marine environment
1 – IntroDuCCIón
el patrimonio sumergido es escaso pero puede aportar una valiosa información sobre las relaciones comer-
ciales mantenidas por vía marítima a lo largo de la historia. los objetos procedentes de medio subacuático 
suelen localizarse en el interior de un pecio, en las proximidades de un puerto o de forma aislada y descon-
textualizada en los lechos fluviales o el fondo marino. Las corrientes y mareas producidas en los ríos y mares 
pueden desplazar las piezas de pequeño y mediano tamaño para quedar finalmente cubiertas por la arena y 
los limos del fondo. También los organismos vivos pueden influir en el estado de conservación de los objetos 
o fragmentos del yacimiento subacuático, ya que pueden utilizar el material arqueológico como sustrato o, 
incluso, como alimento. Los materiales subacuáticos más ampliamente estudiados han sido los metales, como 
1 Instituto de historia, CChS-CSIC, Madrid. Calle Albasanz 26-28, 28037 Madrid. Spain. teresa.palomar@cchs.csic.es
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monedas o aparejos de embarcación, y los materiales cerámicos, principalmente ánforas y piezas de vajilla. 
de estos últimos materiales destaca su gran estabilidad en condiciones subacuáticas.
Los vidrios recuperados de pecios, tanto fluviales como marinos, son escasos y están poco estudiados. 
En lo referente a los encontrados en medio marino, muchos de ellos se han localizado en el Mar Mediterráneo 
(dal BIanco et al., 2004) procedentes de pecios de la Edad del Bronce o romanos, aunque también existen 
trabajos de pecios del siglo XVIII localizados en la costa británica (COX & Ford, 1989). En todos los casos, la 
composición química de los vidrios es de silicato sódico cálcico, si bien las muestras más modernas presentan 
un enriquecimiento de óxido de calcio alrededor del 20% en peso. Las principales patologías detectadas en 
ellos son fracturas, capas de degradación y depósitos.
la determinación del mecanismo químico de degradación es fundamental para entender el desarrollo de 
las correspondientes patologías de degradación identificadas. Para ello son especialmente útiles los experi-
mentos de simulación de ataque químico acelerado. la temperatura del agua y la composición química del 
vidrio son los factores determinantes del proceso de degradación, de modo que cuanto más elevada es la 
temperatura y más abierta es la estructura del vidrio, mayor es la velocidad de corrosión. Las patologías obser-
vadas en un experimento de ataque químico acelerado en medio marino fueron cráteres y sales cristalizadas en 
la superficie (Carmona et al., 2005).
en este trabajo se ha estudiado un conjunto de vidrios tardorromanos procedente del dragado del puerto de 
Mazarrón (Murcia). Se ha determinado la composición química de los mismos y sus patologías de degradación. 
Complementariamente se ha realizado un experimento de ataque químico acelerado mediante ensayos de simu-
lación en agua sintética de río y de mar, con la finalidad de estudiar el mecanismo y la velocidad de degradación.
2 – pArtE ExpErIMEntAL
2.1 – Descripción de muestras
los vidrios estudiados en este trabajo están depositados en el museo nacional de arqueología subacuática 
de Cartagena (Murcia). Los fragmentos proceden del dragado realizado en el Puerto de Mazarrón en 1978 y 
se hallaron junto a ánforas, Terra Sigillata, cerámica común, punzones de hueso y piezas de plomo. Se recupe-
raron aproximadamente 9.500 fragmentos de los diferentes materiales y se fecharon en época fenicia, romana 
y medieval, si bien aproximadamente el 95% de los mismos corresponde a época romana (Negueruela, 
2003). El estudio tipológico de las ánforas recuperadas situó la mayoría del material entre los ss. III y VI d.C. 
(PéREz Bonet, 1988).
Los vidrios estudiados en el presente trabajo corresponden a seis piezas de pequeño tamaño. Entre ellas 
se encuentran tres ungüentarios de las formas Isings 28 y 82, así como un asa de botella de forma Isings 50 
ó 51 (IsIngs, 1957). El resto de los fragmentos no pudo asignarse a ninguna tipología debido a su elevada 
fragmentación. El espesor de las paredes de los fragmentos es inferior a 2 mm, salvo el asa de botella, lo que 
indica que podrían ser vidrios soplados. La coloración es verdosa, amarillenta o incolora y las capas de degra-
dación están bien adheridas.
2.2 – Técnicas de caracterización y experimento de simulación
Las técnicas de caracterización químico-físicas utilizadas para el estudio de los vidrios han sido las 
siguientes: lupa binocular, microscopía óptica (MO), microscopía electrónica de barrido (MEB) y microaná-
lisis por espectrometría de dispersión de energía de rayos X (EdS).
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Las observaciones con lupa binocular se realizaron con un aparato marca Leica modelo Mz16, provisto 
de una cámara fotográfica Leica modelo dC300. Las observaciones de microscopía óptica (MO) se llevaron a 
cabo con un microscopio de luz reflejada Leica modelo dM-LM, equipado con una cámara digital Leica dFC 
480. Las observaciones de microscopía electrónica de barrido (MEB) se realizaron con un microscopio hitachi 
modelo S-3400-N (CChS-CSIC), usando un voltaje de aceleración de 15kV en modo de electrones secundarios. 
Las muestras se observaron en superficie y en sección pulida embutidas en una resina polimérica. Antes de 
la observación, las muestras se recubrieron con carbono como medio conductor, utilizando un recubridor 
Sputter Coater Polaron SC7620. Los microanálisis por EdS se efectuaron con un espectrómetro microanali-
zador Bruker AXS (133eV) acoplado al microscopio.
para llevar a cabo el experimento de simulación de ataque químico acelerado se fundió en el laboratorio un 
vidrio de silicato sódico cálcico a 1520 ºC y se recoció a 600 ºC. La composición final de los óxidos mayoritarios 
del vidrio fue 67% en peso de SiO2, 18% de Na2O y 7% de CaO. Este vidrio reproduce la composición promedio 
del vidrio de época romana consultado en la bibliografía. El experimento de ataque químico se realizó con 
láminas de este vidrio (10 × 10 × 2 mm) pulidas con una suspensión acuosa de óxido de cerio hasta la obtención 
de una superficie con calidad óptica (pulido a espejo). Las láminas se sumergieron durante 179 días a 60 ºC en 
dos soluciones acuosas que simulaban el agua de río 30 veces más concentrada (MEyBECk, 1979) y el agua 
de mar 5 veces más concentrada (mIllero, 2006). La observación microscópica se realizó cada 5 días. El 
análisis de las imágenes de MO se realizó utilizando el programa Motic Image Plus 2.0.
3 – rEsuLtADos y DIsCusIón
3.1 – Composición química de los vidrios arqueológicos
El análisis de los vidrios arqueológicos se realizó mediante MEB-EdS en fractura fresca, ya que la delgadez 
de las paredes y el pequeño tamaño de los fragmentos no permitieron su análisis con una técnica cuantitativa. 
los resultados de los análisis demostraron que todos los vidrios son de silicato sódico cálcico de base natrón 
(Tabla 1). Su composición concuerda con vidrios de cronología tardorromana, que suelen presentar un mayor 
contenido en óxido de sodio que los vidrios de época imperial, cuya composición se centra en torno a 66% en 
peso de sio2, 17% de [Na2O + k2O] y 12% de [MgO + CaO + Al2o3] (Palomar et al., 2011).
tabla 1 – resultados promedio de los microanálisis de eds en las muestras estudiadas.
Composición (% en peso)
na2O Mgo Al2O3 SiO2 K2O Cao TiO2 fe2O3 p2O5 SO2 Cl
- pbo Mno
prM1
Int. 22,6 0,5 2,6 65,8 0,5 5,8 – 0,6 – 0,2 1,3 – –
sup. 2,8 3,9 4,2 76,9 1,3 7,8 – 1,1 – 0,4 1,6 – –
C.des. 6,4 1,5 16,9 63,4 4,3 5,0 – -- – 1,4 1,1 – –
prM2
Int. 23,0 0,4 2,5 65,3 0,7 6,0 – 0,6 – 0,3 1,1 – –
sup. 4,1 4,1 3,4 77,3 1,3 8,1 – 0,3 – 0,4 0,9 – –
C.des. 6,9 2,0 12,2 71,1 2,3 4,9 – 0,2 – 0,2 0,2 – –
prM3
Int. 18,1 4,5 3,4 52,6 7,1 10,9 – 1,3 – -– 0,6 – 1,4
sup. 4,3 1,0 9,6 72,8 3,4 3,0 0,8 2,4 0,7 0,8 1,1 – -–
C.des. 5,8 0,5 11,3 72,8 3,7 1,3 -– 2,2 -– 0,1 2,1 – 0,3
Dep. 3,6 1,1 6,1 38,0 2,2 15,2 1,3 4,0 1,0 10,0 1,9 0,9 14,8
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tabla 1 – resultados promedio de los microanálisis de eds en las muestras estudiadas.
Composición (% en peso)
na2O Mgo Al2O3 SiO2 K2O Cao TiO2 fe2O3 p2O5 SO2 Cl
- pbo Mno
prM4
Int. 21,3 1,0 3,3 60,0 1,6 9,3 -- 1,4 0,2 0,4 0,6 – 1,0
sup. 9,4 1,5 4,4 67,7 1,6 11,1 0,5 1,3 0,5 0,4 0,8 – 0,9
C.des. 5,2 1,0 17,0 67,9 5,0 2,1 – 1,0 – 0,4 0,4 – –
prM5
Int. 18,0 0,5 3,1 65,7 1,2 9,8 – 1,0 – -- 0,9 – –
sup. 12,2 1,1 6,9 67,0 1,9 8,5 – 1,0 0,1 0,4 1,0 – –
C.des. 11,2 1,2 11,7 67,3 3,0 4,2 – 0,4 – 0,3 0,7 – –
prM6
Int. 18,3 0,9 3,1 62,2 0,7 9,2 0,5 1,6 – 0,2 0,9 – 2,5
sup. 12,6 3,3 5,2 61,4 1,7 9,5 0,9 2,1 – 0,4 0,7 – 2,3
C.des. 7,0 2,7 7,0 66,2 2,5 7,8 1,0 2,4 – 0,6 0,8 – 2,2
Abreviaturas: Int. (cuerpo interno del vidrio), Sup. (superficie del vidrio con picaduras interconectadas), C.des. (capa desalcalinizada), 
dep. (depósitos oscuros), – (no detectado).
3.2 – Caracterización de la superficie de los vidrios arqueológicos
el estado de conservación de cada vidrio depende de su composición química y de las condiciones ambien-
tales particulares a las que estuvo expuesto. Las patologías observadas en su superficie son picaduras, capas 
desalcalinizadas y depósitos.
Las picaduras son la consecuencia del ataque químico a la superficie del vidrio y se han identificado en 
todas las muestras. la morfología principal responde a una oquedad circular sin rellenar que puede presen-
tarse de forma aislada o asociada a otras picaduras. las picaduras interconectadas suelen recubrir toda la 
superficie del vidrio y son de pequeño diámetro y poca profundidad. Por el contario, las picaduras aisladas 
son más profundas y pueden presentar círculos concéntricos exteriores que se relacionan con el frente de 
ataque químico (Fig. 1 a). El análisis químico de la superficie del vidrio muestra una disminución de los óxidos 
alcalinos (Tabla 1). Los vidrios con un mayor contenido de SiO2 y CaO (PRM4, PRM5, PRM6) presentan una 
pérdida menos notoria (~ 40%) que los vidrios con una menor proporción de SiO2 y CaO (~ 80%).
Las capas desalcalinizadas son el resultado de la hidratación de la superficie del vidrio y la extracción de 
iones alcalinos del vidrio (Fig. 1 b). En el caso de vidrios sometidos al ambiente submarino, la homogeneidad 
del ataque suele ser mayor que en los vidrios enterrados debido al contacto continuo del agua. el análisis de 
las capas desalcalinizadas muestra una disminución de ~ 70% del óxido de sodio y un aumento proporcional de 
los óxidos formadores de la red vítrea (SiO2, Al2o3) (Tabla I). Estos resultados están de acuerdo con el meca-
nismo de intercambio iónico correspondiente al ataque hidrolítico de los vidrios en el que los iones na+ del 
vidrio se reemplazan por los iones h+ del agua circundante.
Por último, en la muestra PRM3 se localizaron depósitos oscuros en la superficie de la capa desalcalini-
zada (Fig. 1 c). La ausencia de este tipo de depósitos en las otras muestras puede deberse a que no se hayan 
formado o a que, por causas físicas, se hayan perdido por simple desprendimiento. El análisis químico corres-
pondiente muestra un enriquecimiento significativo de MnO (14,8% en peso) en comparación con el contenido 
de ese óxido en la capa desalcalinizada (0,3% en peso), y un ligero aumento del porcentaje de Fe2o3, PbO y SO2 
(Tabla 1). El aumento de la proporción de los óxidos metálicos está relacionado con la elevada adsortividad del 
óxido de manganeso precipitado en la superficie (MCkENzIE, 1980).
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fig. 1 – Imágenes de lupa binocular de a) una picadura aislada (PRM6), b) capas de irisación (PRM1), c) depósitos oscuros (PRM3).
3.3 – Experimento de ataque químico acelerado
los experimentos de ataque químico acelerado intentan reproducir la degradación natural mediante una 
simulación de laboratorio. La observación de las muestras permitió monitorizar la evolución del deterioro. 
El mecanismo de degradación identificado a través de los experimentos realizados en agua de río y en agua 
de mar fue similar. En la superficie de las muestras se observó la formación de grietas aisladas que, paulatina-
mente, crecieron hasta formar cráteres (Fig. 2). La diferencia fundamental de la degradación inducida en agua 
de río o de mar fue la velocidad de formación de las alteraciones. La superficie del vidrio degradado en agua de 
mar presentó cráteres más anchos y largos, es decir, con un estado más avanzado de deterioro.
fig. 2 – Observaciones de microscopía óptica (× 50) de la superficie del vidrio modelo después de a) 65 días en agua de río sintética, b) 120 
días en agua de río sintética, c) 179 días en agua de río sintética, d) 60 días en agua de mar sintética, e) 120 días en agua de mar sintética, 
f) 179 días en agua de mar sintética.
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La cuantificación de las grietas y los cráteres permitió estimar la velocidad de ataque para ambas simula-
ciones: en agua de río y de mar. La representación gráfica de la proporción de superficie degradada frente al 
tiempo de duración del ensayo muestra una relación lineal creciente (Fig. 3). La pendiente de las rectas indica 
la velocidad de degradación. se observa que el vidrio degradado en agua de mar está sometido a un proceso 
de ataque más intenso y acelerado, ya que posee una pendiente mayor (la velocidad de ataque es más rápida).
Los datos analíticos correspondientes a las rectas de degradación se resumen en la Tabla 2. El coeficiente 
de correlación de los ajustes de las rectas de la Fig. 3 es prácticamente 1. Es decir, las rectas representan los 
datos con un error mínimo. la comparación de las velocidades de degradación de los vidrios sumergidos en 
agua de río y en agua de mar sintéticas muestra que el agua de mar provoca un ataque nueve veces más rápido 
que el agua de río.
fig. 3 – Representación gráfica del porcentaje de superficie degradada de los vidrios modelo tras los ensayos
de ataque químico acelerado frente al tiempo de inmersión.
tabla 2 –  Parámetros matemáticos de los ajustes de las rectas de la Fig. 3.
Agua sintética recta de ajuste
Coeficiente decorrelación
(r)
velocidad
(% atacado/día)
agua de río y = –0,002 + 10–2 x 0,90928 0,010
agua de mar y = –0,004 +  9,0 · 10–-2 x 0,99781 0,090
3.4 – Comparación entre los vidrios arqueológicos y los vidrios modelo
La comparación de los vidrios estudiados (arqueológicos y modelo) revela dos patologías comunes: sales 
precipitadas y picaduras. Cuando se sobrepasa el punto de saturación, como consecuencia de la evaporación 
del agua, los compuestos insolubles precipitan en forma de cristales. Se trata de un fenómeno posterior a 
la extracción de la muestra (arqueológica o modelo) y consecuencia de un secado insuficiente. Las sales 
precipitadas pueden ser de distinta naturaleza en función del tipo de agua de ataque y de su concentración. 
En general, las muestras procedentes de agua de río presentan carbonatos, mientras que en las procedentes 
de agua de mar se hallan cloruros.
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En cuanto a la formación de picaduras, en los vidrios arqueológicos son de pequeño tamaño y están inter-
conectadas cubriendo por completo la superficie. Por el contrario, los vidrios modelo sometidos al experimento 
de ataque químico acelerado demostraron que, después de 179 días, las grietas formadas durante los primeros 
días se alargaron, ensancharon e interconectaron. Si la degradación continúa con el mismo mecanismo, las 
picaduras podrían cubrir completamente la superficie del vidrio modelo.
4 – ConCLusIonEs
se ha determinado la composición química y las patologías de degradación de un conjunto de vidrios suba-
cuáticos de época romana hallados en el puerto de Mazarrón (Murcia). Todos los vidrios estudiados son de 
silicato sódico cálcico de base natrón. el elevado contenido en óxido de sodio concuerda con el de vidrios de 
época tardorromana, lo cual confirma la cronología propuesta en la bibliografía (siglos III-VI d.C.). Los vidrios 
presentaron en su superficie picaduras interconectadas de pequeño tamaño y/o picaduras aisladas con círculos 
concéntricos externos. Los microanálisis químicos realizados en las picaduras demostraron una importante 
disminución de los óxidos alcalinos en los vidrios con menor contenido de sio2 y cao. las capas desalcalini-
zadas aparecieron homogéneas y presentaron una disminución de ~ 70% de Na2o y un aumento relativo de los 
óxidos formadores de la red vítrea (SiO2, Al2o3), como consecuencia del intercambio iónico inherente al ataque 
hidrolítico. Por último, los depósitos oscuros que aparecieron encima de la capa de degradación presentaron 
un enriquecimiento de MnO de hasta el 14,8% en peso.
el experimento de ataque químico acelerado mediante simulación de laboratorio con agua de río y agua 
de mar sintéticas, demostró que el mecanismo de ataque en ambos casos fue similar. La degradación da lugar 
a la formación de grietas durante los primeros días del ensayo, posteriormente, se ensancharon y alargaron 
posteriormente hasta formar picaduras. El porcentaje de superficie degradada frente al tiempo de inmersión 
muestra una relación lineal. la velocidad de ataque químico estimada es nueve veces mayor en agua de mar 
que en agua de río.
la comparación de los vidrios arqueológicos y los vidrios modelo revela patologías comunes. la ulterior 
precipitación de sales en la superficie se produce como consecuencia de un secado insuficiente, siendo los 
carbonatos y los cloruros las sales más habituales para el agua de río y de mar, respectivamente. Las picaduras 
formadas por la acción del agua sintética en el vidrio modelo crecen y se interconectan al aumentar el tiempo 
de inmersión hasta cubrir toda la superficie del vidrio, de un modo semejante a como aparecieron en el vidrio 
arqueológico. los experimentos de simulación de ataque químico acelerado con vidrio modelo en aguas sinté-
ticas de río y de mar han demostrado su utilidad para determinar los patrones de degradación equivalentes 
observados en los vidrios subacuáticos estudiados de época tardorromana.
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